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高 压 煤 制 气 环境 下 X80 钢 及 热 影响 区 的 
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摘 要 采用 焊接 热 模拟 技术 制备 了 X80 管 线 钢 焊接 接头 热 影响 区 不 同 亚 区 的 试 样 , 通过 高 压 含 氨 煤 制 气 环境 下 的 氨 渗 透 
实验 考察 了 X80 钢 及 热 影响 区 中 的 所 渗透 行为 , 并 计算 了 相应 的 氢 渗 透 参 数 . 结果 发 现 , 与 X80 钢 相 比 , 热 影响 区 的 氧 扩散 
系数 有 了 不 同 程度 的 增加 , 且 随 峰值 温度 的 升 高 而 增加 , 吸附 氧 浓度 、 氧 溶解度 和 和 氧 陷 阱 密度 则 呈现 了 相反 的 规律 . 结合 显 
微 组 织 分 析 发 现 , 大 角度 晶 界 含 量 、 位 错 密度 和 唱 界 平 直 度 为 影响 氧 渗透 参数 的 主要 因素 . 过 热 粗 晶 区 具有 最 高 的 氢 扩 散 
系数 , 主要 是 由 于 该 区 峰值 温度 最 高 , 奥 氏 体 晶 粒 发 生 严 重 长 大 , 唱 界 平 直 度 增 加 , 冷却 后 生成 了 粗大 的 贝 开 体 铁 素 体 , 大 
度 蝇 界 含 量 显著 减少 , 位 错 密度 较 X80 钢 也 有 所 降低 , 对 氧 的 捕获 作用 减弱 . 

关键 词 煤 制 气 , X80 管线 钢 , 热 影响 区 , 显 微 组 织 , 氧 渗透 
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ABSTRACT Hydrogen gas is usually included in coal gas environment, so hydrogen induced permeation 
would happen to pipeline, especially in welding heat affected zone (HAZ). Hydrogen permeation process in pipe- 
line is the preconditions for the following hydrogen embrittlement failure. With the development of coal gas indus- 
try, the basic research to the hydrogen permeation behavior in pipeline under coal gas circumstance is still unfortu- 
nately lack and urgently needed to supplement. In this work, X80 pipeline steel was used, and the HAZ samples, in- 
cluding intercritical heat affected zone (ICHAZ), fine grained heat affected zone (FGHAZ) and coarse grained heat 
affected zone (CGHAZ), were experimentally simulated using a Gleeble 3500 simulator. Next, hydrogen perme- 
ation tests were conducted on X80 pipeline steel and HAZs in coal gas environment. Calculated results indicated 
that the hydrogen diffusion coefficient increased with the rise of peak temperature in HAZs, but it was opposite to 
other parameters, such as sub-surface hydrogen concentration, hydrogen solubility and hydrogen trap density. The 


mechanism of the difference in HAZ hydrogen permeation parameters was analyzed combined with OM, EBSD 
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and TEM analysis. It turned out that the content of large-angle grain boundaries, the grain boundary straightness 


and dislocation density were the main factors, where the large-angle grain boundaries and dislocations could dra- 


matically arrest hydrogen atoms while the straight grain boundaries may act as hydrogen diffusion path. For 


FGHAZ, the straight grain boundary and low dislocation density compared with matrix played the predominant 


role in hydrogen diffusion process, and thus the hydrogen diffusion coefficient increased compared with steel sub- 


strate. For ICHAZ and CGHAZ, the decrease of large-angle grain boundaries and dislocation density acted as the 


main factor, especially for CGHAZ, the microstructures was mainly composed of tabular bainite ferrite (BF) with 


large grain size and straight grain boundaries because of the highest peak temperature, and the content of large-an- 


gle grain boundaries decreased obviously. In comparation with other regions, CGHAZ had the highest hydrogen 


diffusion coefficient and the lowest hydrogen trap density and hydrogen solubility. 


KEY WORDS coal gas, X80 pipeline steel, heat affected zone (HAZ), microstructure, hydrogen permeation 


我 国 的 能 源 结构 豪 赋 了 “ 贫 油 、 少 气 、 富 煤 ” 的 
特点 , 煤炭 占 我 国 一 次 能 源 消费 的 70% 左 右 . 但 是 
我 国 煤炭 资源 的 利用 大 多 以 直接 燃烧 为 主 , 能 源 利 
用 率 低 且 污染 严重 . 目前 , 国家 积极 推动 发 展 的 煤 


着 煤 制 气 行业 的 快速 于 过 发 展 , 开展 高 钢 级 管线 
钢 , 特别 是 焊接 接头 HAZ 在 高 压 煤 制 气 环境 中 的 氧 
渗透 行为 研究 工作 显得 尤为 必要 . 本 工作 选用 X80 
高 钢 级 管线 钢 , 依据 焊接 制 管 现 场 测 得 的 HAZ 热 循 


制 气 行业 , 不 仅 可 以 实现 煤炭 资源 的 高 效 利 用 , 还 
缓解 了 天 然 气 紧 缺 所 带 来 的 压力 . 煤 制 气 属于 新 兴 
产业 , 生产 出 来 的 煤 制 气 如 何 运输 到 目的 地 是 煤 制 
气 行业 发 展 面 临 的 瓶颈 问题 . 综合 考虑 各 种 运输 方 
式 的 效率 和 经 济 性 , 管道 无 疑 是 首选 的 运输 方式 中 . 
据 了 解 , 以 “新 粤 浙 ” 煤 制 气 项 目 为 代表 的 外 输 管道 
拟 采 用 与 普通 天 然 气 一 样 的 X70 和 X80 高 钢 级 管线 
钢 , 输送 压力 达 12 MPa. 

与 传统 意义 上 的 天 然 气 不 同 , 新 型 煤 制 气 中 含 
有 一 定量 的 了 H, 而 日: 的 存在 可 能 会 导致 氧 在 材料 表 
面 的 吸附 、 渗 透 , 进而 导致 管线 钢 的 氧 脆 失效 所 , 且 
管线 钢 的 强度 级 别 越 高 , 对 应 的 氧 脆 失效 敏感 性 越 
大 "7 为 减少 传统 天 然 气 的 碳 排 放量 , 英国 曾 做 过 
采用 现 有 天 然 气管 线 进行 天 然 气 和 二 ;混合 输送 的 
可 行 性 调查 , 但 并 未 针对 管线 钢 的 氧 脆 失效 敏感 性 
展开 系统 性 研究 9 截至 目前 , 由 腐蚀 、 阴 极 保护 不 
当 引 起 的 海洋 及 埋 地 管线 钢 的 氧 渗透 和 和 氧 脆 失 效 
问题 , 国内 外 己 进 行 了 大 量 的 实验 研究 , 并 积累 了 
丰富 的 经 验 ""4 对 于 高 压 纯 于 环境 下 管线 钢 的 氧 
脆 失 效 敏感 性 研究 , 国外 已 有 相关 报道 "7 Moro 
等 中 研究 发 现 , 即使 室温 下 , X80 钢 在 0.1 MPa 的 下 
环境 中 也 会 表现 出 延伸 率 降 低 的 现象 , 但 研究 的 对 
象 仅 限于 管线 钢 基体 . 由 于 长 输 管 线 通常 采用 焊接 
的 方法 制造 , 焊接 热 作 用 会 导致 接头 热 影 响 区 
(HAZ) 出 现 严重 的 组 织 不 均匀 性 2, 进一步 增加 了 
煤 制 气 环境 下 管线 钢 中 所 渗透 行为 的 复杂 性 和 和 氧 
脆 失 效 的 可 能 性 . 所 渗透 是 管线 钢 发 生 氢 脆 失 效 的 
前 提 条 件 , 关于 煤 制 气 环 境 下 高 钢 级 管线 钢 中 的 氧 
渗透 行为 研究 , 国内 外 至 今 尚 未 发 现 相关 报道 . 随 


环 参数 , 采用 焊接 热 模拟 技术 制备 HAZ 的 放大 试 
样 , 通过 高 压 含 氧 环境 下 的 氧 渗透 实验 , 结合 光学 
显微镜 (OM)、 电 子 背 散射 衍射 EBSD) 和 透射 电镜 
(TEM) 等 手段 进行 材料 的 显 微 结构 分 析 , 对 比 研究 
煤 制 气 环境 下 管线 钢 基体 及 HAZ 各 亚 区 氧 渗透 行 
为 的 差异 及 其 本 质 原因 , 对 高 压 煤 制 气管 线 的 安全 
设计 、 运 行 和 维护 提供 理论 指导 . 
1 实验 方法 

实验 材料 选用 国产 X80 双 丝 螺旋 埋 弧 焊管 , 基 
体 的 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 为 : C 0.06, Si 0.27, Mn 
1.81, S 0.002, P 0.011, Ni 0.30, Mo 0.31, Cu 0.28, Nb 
0.07, Cr 0.02, Ti 0.015, Fe 余 量 . 高 压 氨 渗透 实验 采 
总 压 为 12 MPa 的 模拟 煤 制 气 , 其 成 分 (分 压 ) 为 : 
H 0.24 MPa, CO, 0.20 MPa, 其 余 为 N;. 
沿 管线 钢 的 轧 制 方向 截取 用 于 显 微 组 织 分 析 
和 氧 渗 透 实验 所 用 试 样 , 尺寸 为 100 mmx30 mmx 
2.5 mm. 依据 焊接 制 管 现场 测试 得 到 的 HAZ 热 循环 
参数 , 采用 Gleeble 3500 热 模 拟 实验 机 分 别 制备 
X80 管线 焊接 接头 热 影响 区 粗 晶 区 (CGHA2Z)、 细 昂 
区 (FGHAZ) 和 部 分 相 变 区 (CHAZ) 的 试 样 . 焊接 热 
模拟 的 热 循 环 曲线 如 图 1 所 示 . 具体 工艺 为 : 以 
150 'C/s 的 加热 速率 分 别 升 至 峰值 温度 1350, 950 和 
800 'C, 分别 对 应 实际 焊接 热 影响 区 的 CGHAZ,， 
FGHAZ 和 ICHAZ, 随后 以 冷却 时 间 (tss) 为 15 s 的 速 
率 冷却 . 之 后 , 采用 电 火 花 线 切割 的 方法 从 热 模拟 
试 样 中 心 等 温 区 间 切 取 直 径 为 24.0 mm 的 氧 渗透 用 
圆 片 试 样 . 
制备 X80 钢 和 HAZ 各 亚 区 的 金 相 试 样 , 利用 
4%( 体 积分 数 ) 的 硝酸 酒精 溶液 进行 腐蚀 , 用 
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图 1 焊接 热 模拟 过 程 热 循 环 曲线 


Fig.1 Weld thermal cycle curves monitored in the simulat- 


ed welding process (ICHAZ 一 intercritical heat af- 
fected zone，FGHAZ 一 fine grained heat affected 
Zone, CGHAZ 一 coarse grained heat affected zone) 


DM2500M 型 OM 对 比 观 察 焊接 热 作 用 所 导致 的 材 
料 组 织 变 化 . 采用 电解 殷 光 的 方法 制备 EBSD 分析 
试 样 , 殷 光 液 为 665 mL CH;COOH+35 mL HO+ 
125 g CrO;, 抛光 电压 为 15 V, 抛光 温度 控制 在 (20 圭 
1) 'C, 抛光 时 间 为 10 min. 之 后 采用 SUPRA 55 扫描 
电镜 (SEM) 中 的 3D 电子 背 散 射 取向 成 像 系 统 对 倾 
和 斜 70° 的 试 样 进行 分 析 , 并 采用 HKL 分 析 软 件 对 
X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 取向 分 布 和 大 角度 晶 界 密 
度 进行 表征 . 材料 的 精细 结构 观察 采用 Tecnai F30 
场 发 射 TEM, 采用 5% 的 高 氧 酸 酒精 溶液 进行 电解 
双 喷 减 薄 法 制备 TEM 样品, 电压 为 30 V. 

将 传统 的 Devanathan-Stachurski 双 面 电解 池 与 
高 压 反 应 每 相 结合 , 即 可 研究 高 压 模 拟 煤 制 气 环境 
下 管线 钢 中 的 氧 渗透 行为 , 其 装置 示意 图 如 图 2 所 
示 . 其 中 , 试 样 密封 于 高 压 反 应 釜 ( 充 氨 侧 ) 和 电解 池 
( 测 氨 侧 ) 之 间 . 反应 釜 内 的 介质 为 含 再, 的 高 压气 体 ， 
再 与 试 样 表面 不 断 地 发 生 碰 撞 , 经 物理 吸附 、 化 学 
吸附 作用 后 形成 试 样 内 部 的 溶解 五 . 在 浓度 梯度 的 
作用 下 , 溶解 的 瑟 在 试 样 内 部 发 生 扩 散 , 通过 电化 
学 方法 将 扩散 至 电解 池 一 侧 的 互 氧化 为 本 , 同时 
测 得 所 渗透 电流 . 为 保证 高 压 反 应 多 内 环境 的 稳 
定 , 实验 前 需 对 其 进行 气 密 性 检验 . 向 反应 等 内 通 入 
12 MPa 的 Ar 24h 内 的 压力 下 降 不 超过 0.02 MPa， 
方 可 进行 后 续 的 氧 渗透 实验 . 具体 实验 过 程 为 : 采 
用 600 号 耐水 砂纸 打磨 试 样 的 2 个 圆 形 工作 面 , 控 
制 其 最 终 厚度 为 2.0 mm, 随后 采用 丙酮 进行 除 油 处 
理 . 其 中 一 个 工作 面 作为 充 氧 面 , 实验 时 暴露 于 高 
压 煤 制 气 环境 中 ; 另 一 面 作 为 测 氧 面 , 实验 前 需 进 
行 镀 Ni 处 理 . 镀 Ni 溶 液 采 用 Watt 镀 液 , 电流 密度 
为 5 mA/cm’, 电镀 时 间 为 5 min. 将 接 有 导线 的 试 样 
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Fig.2 Diagram for high pressure hydrogen permeation de- 


Detectionlside Sample Charging side 


图 2 高 压 氨 渗透 装置 图 


Vice 


(工作 电极 ) 封 装 于 高 压 反 应 等 与 电解 池 之 间 . 随后 
以 Hg/HgO 电极 作为 参 比 电极 , 高 纯 石 墨 电极 作为 
辅助 电极 , 在 0.1 mol/L NaOH 溶液 中 对 镀 Ni 层 进 
行 钝 化 处 理 , 极 化 电位 选 为 +300 mV (vs Hg/HgO 
98 mV), 测试 设备 为 CHI 760D 电化 学 工作 站 . 在 测 
氧 侧 对 镀 Ni 层 进行 钝 化 的 同时 , 为 减 小 反应 釜 内 残 
留 0 对 试 样 充 氧 侧 产生 影响 , 采用 1 MPa Ar 将 反应 
等 吹 扫 3 次 . 待 测 氨 侧 电流 降 至 0.05 unA/cm 以 下 后 ， 
采用 0.5 MPa 的 测试 气体 置换 反应 釜 内 的 Ar 该 过 
程 重复 3 次 . 随后 , 向 高 压 反应 釜 内 通 入 12 MPa 的 
模拟 煤 制 气 , 期 间 始终 监测 氧 渗透 电流 的 变化 情 
况 . 待 氧 渗透 电流 稳定 之 后 , 根据 实验 数据 计算 出 
相应 的 氧 渗透 参数 . 氧 渗透 实验 过 程 中 , 高 压 釜 内 
温度 始终 控制 在 (40+0.5) 'C. 

2 实验 结果 和 讨论 

2.1 显 微 组 织 

图 3 为 X80 钢 及 焊接 热 模拟 HAZ 各 亚 区 的 OM 
像 . 从 图 3a 中 可 以 看 出 , X80 钢 主要 由 细小 的 针 状 
铁 素 体 (AF) 构 成 , 并 含有 少量 经 先 共 析 反应 生成 的 
块 状 铁 素 体 (MF). 此 外 , 受 控 轧 控 冷 生产 工艺 的 影 
响 , 晶 粒 沿 轧 制 方向 出 现 了 一 定 程 度 的 变形 . 在 焊 
接 热 循 环 的 作用 下 , HAZ 各 亚 区 均 经 历 了 特殊 的 热 
处 理 过 程 , 其 组 织 发 生 了 不 同 的 转变 . 对 于 距离 热 
源 较 远 的 ICHAZ, 受 焊 接 热 作用 的 影响 较 小 , 如 图 
3b 所 示 , 800 'C 的 峰值 温度 仅 使 母 材 发 生 部 分 奥 氏 
体 化 , 在 受热 过 程 中 ,未 发 生 奥 氏 体 化 的 铁 素 体 唱 
粒 产 生 一 定 程 度 的 聚合 长 大 , 发 生 奥 氏 体 化 的 铁 素 
体 冷却 后 主要 转变 成 了 细小 的 粒状 贝 开 体 (GB), 与 
部 分 长 大 的 铁 素 体 混乱 无 序 分 布 . 该 区 同时 保留 了 
母 材 的 轧 制 织 构 特征 , 组 织 均匀 性 明显 下 降 . 随 着 
HAZ 峰值 温度 的 继续 升 高 , 如 图 3c 所 示 , 在 950 'C 
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又 各 亚 区 的 显 微 组 织 


Fig.3 Microstructures of X80 steel (a), ICHAZ (b), FGHAZ (c) and CGHAZ (d) (AF—acicular ferrite, MF—massive fer- 


rite, GB—granular bainitic, PF—polygonal ferrite, BF 一 bainitic ferrite) 


的 峰值 温度 下 , 母 材 发 生 完 全 奥 氏 体 化 , 轧 制 织 构 
消失 , 晶 界 开始 变 得 平 直 . 由 于 奥 氏 体 化 温度 较 低 ， 
加 之 材料 中 Nb 和 下 等 碳化 物 元 素 的 抑制 作用 , 奥 
氏 体 唱 粒 的 长 大 受到 很 大 程度 的 限制 , 冷却 过 程 中 
形成 了 以 多 边 铁 素 体 (PF) 和 MEF 为 主 的 组 织 , 由 于 
冷却 速率 较 快 , 后 期 形成 了 少量 GB. 当 HAZ 的 峰值 
温度 达到 1350 'C 时 , 已 超过 奥 氏 体 晶 粒 急剧 长 大 的 
温度 (一 般 指 1100 'C)3, Nb 和 五 等 元 素 抑 制 奥 氏 体 
长 大 的 作用 减弱 , 奥 氏 体 唱 粒 发 生 了 明显 的 长 大 ， 
且 晶 界 变 得 更 加 平 直 . 冷却 过 程 中 通过 先 共 析 反 应 
生成 了 少量 的 MF, 在 随后 的 冷却 过 程 中 主要 转变 
为 粗大 的 板 条 状 贝 氏 体 铁 素 体 (BF), 如 图 3d 所 示 . 
2.2 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 氧 渗 透 行为 

图 4 为 X80 钢 及 接头 HAZ 各 区 在 12 MPa 煤 制 
气 环境 下 的 所 渗透 电流 密度 -时 间 关 系 曲线 . 其 中 ， 
横 坐 标的 0 点 为 反应 每 内 开始 通 入 煤 制 气 的 时 间 . 
可 以 看 出 , X80 钢 及 HAZ 各 区 都 要 经 过 一 段 时 间 ， 
即 穿 透 时 间 之 后 才 表 现 出 氧 渗透 电流 密度 随时 间 
延长 而 不 断 上 升 , 最 后 达到 稳 态 扩散 的 过 程 . 将 X80 
钢 及 HAZ 各 区 的 稳 态 电流 密度 i, 列 于 表 1. 其 中 ， 
X80 钢 具有 最 低 的 i,, 对 于 HAZ 而 言 , 其 i, 随 着 峰值 
温度 的 不 断 升 高 而 增加 . 由 于 i 与 氨 扩 散 通 量 成 正 
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4 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 氧 渗透 曲线 
Fig.4 Hydrogen permeation curves of X80 steel and differ- 


ent sub-regions of heat affected zone (HAZ) 


比 , 因此 , 各 区 的 同时 也 反映 了 X80 钢 及 HAZ 各 
区 中 氧 扩散 通 量 的 相对 大 小 . 
2.3 氢 扩 散 系数 的 精确 算法 
计算 氧 扩散 系数 之 前 , 首先 需要 选择 合适 的 计 
算 方 法 . 目前 , 氨 扩 散 系数 的 计算 方法 主要 包括 穿 
透 时 间 法 .时间 滞后 法 `Laplace 法 和 Fourier 法 等 叫 . 
下 面 对 各 计算 方法 的 适用 性 进行 对 比分 析 . 
采用 穿 透 时 间 法 和 时 间 淆 后 法 计算 氧 扩散 系 
数 的 公式 分 别 为 
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表 1 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 气 渗 透 参数 


Table 1 Hydrogen permeation parameters of X80 steel and different sub-regions of HAZ 


Sample i,/(10°A.cm’) D/(10 cms ) CO/(10°mol:cm’) S/(10” mol:*cm’ .Pa Nr/(10° molcm ) 


X80 0.292 3.302 0.183 3.734 2.304 
ICHAZ 0.313 4.138 0.157 3.196 1.566 
FGHAZ 0.329 4.990 0.137 2.785 1.126 
CGHAZ 0.353 5.477 0;133 2,722 0.992 


Note: i,—steady- state hydrogen permeation current density, D—diffusivity, Co—sub-surface hydrogen concentra- 
tion, S$—solubility, Mr 一 trap density 


0 采用 Fourier 法 计算 氧 扩散 系数 的 表达 式 为 

p= 万 O) In(1 -i ) -~ 于 +B 0) 

- 式 中 , D 即 为 所 求 的 氢 扩 散 系 数 ; 为 试 样 的 厚度 ; 。 。 式 中 , 8 为 常数 , DD 可 以 由 In(1.i/.)1 掏 线 的 斜率 

® 为 穿 透 时 间 ; /为 滞后 时 间 , 其 值 为 所 渗透 电 流 为 稳 Dy ww Se 

一 > “a 1 和 和 才 j 氧 渗透 暂 态 过 

© 态 电流 63% 时 对 应 的 时 间 . 从 式 (]) 和 (2) 可 以 看 出 ， ee 
© 对 于 一 定 厚度 的 试 样 而 言 , 采用 穿 透 时 间 法 和 时 间 。” 程 中 的 2 个 时 间 监 测 点 , 带 入 式 (7) 后 可 以 得 到 : 

S 滞后 法 计算 所 得 氧 扩散 系数 的 精度 与 氢 渗 透 电流 (lh) D+ 

CD 监测 的 起 始 计时 点 密切 相关 . 由 于 采用 测试 气体 吹 
二 扫 反 应 釜 以 及 随后 的 升 压 过 程 均 会 导致 气 的 吸附 、 We 四 
十 ， 渗透 现象 发 生 , 因而 如 何 精确 确定 氧 渗透 电流 监测 ey a 

Q 的 开始 时 间 是 气相 氧 渗透 实验 所 面临 的 难题 . 因而 同样 将 式 (8) 和 (9) 相 减 并 简化 , 可 以 得 到 : 

NS 上 述 2 种 计算 方法 并 不 适用 于 气相 氧 渗透 测试 体系 

二 中 氧 扩散 系数 的 精确 计算 . a 《 

NIZ L 1 法 氢 六 贡 系 炎 本 用/ 本 为 249. 

© 人 ee 从 式 (10) 中 可 以 看 出 , 扩散 系数 的 计算 精度 受 

5 nl) = +4 G) 到 Li 4 和 4 时 刻 的 电流 i 各， 以 及 4 和 4 差 值 的 

5 式 中 , ;为 ! 时 刻下 的 氧 渗透 电流 密度 , 4 为 常数 . 通 。 影响 其 中 试 样 的 上 上 和; 均 可 精确 测量 对 于 暂 态 


过 绘制 mn(i 站 一 安 的 关系 曲线 , 经 拟 合 即 可 求 出 他 。 气 渗 透 过 程 而 言 ,当选 定 2 个 特定 的 电流 值 时 , 其 大 
0 小 和 电流 对 应 的 时 间 差 值 都 可 精确 获得 , 并 不 受 所 
RR Ds .六 见地 - ee a ys . 

率 - 币 ,进而 可 以 求 出 D. 为 了 更 加 直观 地 分 析 La- 渗透 电流 监测 起 始 时 间 的 影响 . 鉴于 此 , 采用 Fouri- 
place 方 法 的 适用 性 , 可 将 式 G) 进 一 步 变换 设 8 和 请 sr 法 可 以 精确 测定 材料 中 的 氢 扩 散 系 数 

分 别 为 氧 渗透 特 态 过 程 中 的 2 个 时 间 监 测 点 , 带 入 2 4 所 渗透 参数 


式 (3) 后 可 以 得 到 |: 采用 Fourier 法 对 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 暂 态 
In(i ya)=- -+4 (4) 氢 渗 透 曲线 进行 拟 合 , 结果 如 图 5 所 示 . 根据 拟 合 曲 
线 的 斜率 , 计算 得 到 了 X80 钢 及 HAZ 各 区 的 氧 扩散 
(应 j=- 甩 +4 (5) 。 系数 六 ,结果 列 于 表 1 
将 式 (0 和 (5) 相 减 , 并 进一步 化 简 , 可 以 得 到 : 所 渗透 达到 稳定 状态 后 , 扩散 通 量 和 时 间 无 
pe 关 , 试 样 中 各 位 置 的 氧 浓度 也 不 随时 间 变 化 . 此 时 ， 
D= ME) (6) 可 采用 Fick 第 一 定律 进行 试 样 表面 吸附 氧 浓度 C， 
”J 的 计算 

分 析 发 现 , 采用 Laplace 法 计算 所 扩散 系数 的 精 六 

度 同样 与 氧 渗透 电流 监测 的 时 间 紧 密 相关 . 因而 也 Co= DF 


不 适用 于 气相 氧 渗透 测试 体系 中 氧 扩散 系数 的 精 。 式 中 , 严 为 Faraday 常数 , F-96485 Cimol 连同 X80 
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S X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 氧 渗透 


电流 和 暂 态 的 Fourier 法 拟 合 曲线 


Fig.S Analysis of the hydrogen permeation current transient of X80 steel (a), ICHAZ (b), FGHAZ (c) and CGHAZ (d) by 


Fourier method (K—slope of the fitted curve) 


钢 及 HAZ 各 亚 区 的 LZ,is 和 DD 带 入 式 (11), 便 可 计 
得 到 相应 的 吸附 所 浓度 Cu 结果 列 于 表 1. 

根据 Sieverts 定律 , 试 样 表面 的 吸附 氧 浓度 Cv 
与 其 平衡 的 氧 压 p 的 平方 根 成 正比 , 其 比值 即 为 氢 
在 材料 中 的 溶解 度 S, 相应 的 表达 式 为 %": 


S=C/ 万 (12) 


将 各 区 的 吸附 氧 浓 度 及 煤 制 气 中 的 氧 分 压 带 
入 上 式 , 计算 所 得 氧 在 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 中 的 溶 
解 度 S 见 表 1. 
由 于 钢 中 氧 陷阱 的 存在 , 使 得 上 述 实验 得 到 的 
万 总 要 低 于 理想 唱 格 中 的 氧 扩散 系数 (DbD, 而 这 种 
氧 扩散 过 程 的 延迟 与 氧 陷阱 密度 有 莫大 的 关系 局 . 
因此 , 对 氢 渗 透 行为 的 机 理 进 行 分 析 时 , 确定 钢 中 
的 氧 陷阱 密度 也 是 非常 必要 的 . 设 六 为 材料 中 氧 陷 
阱 的 密度 , 表 观 扩散 系数 万 与 晶 格 扩散 系数 六 之 间 
的 关系 可 以 表示 为 


p=p. + 这 (13) 
经 变换 可 得 到 氧 陷阱 密度 MX 的 计算 式 : 
Co Di 
mm= 引 全 -1 (14) 


式 中 , DL 取 1.28x10“ cmzysea. 计算 所 得 X80 钢 及 


HAZ 各 亚 区 的 和 Nt 列 于 表 1. 

至 此 , 得 到 了 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 DD, OC,S 
和 WNi. 受 焊接 热 作 用 的 影响 , HAZ 显 微 组 织 发 生 了 
明显 的 变化 , 进而 对 氧 渗 透 参 数 产生 影响 . 其 中 , D 
呈现 出 了 随 着 峰值 温度 的 升 高 而 增加 的 现象 , 而 
Co, S 和 入 i 则 呈现 了 相反 的 规律 . 

2.5 显 微 组 织 影 响 氢 渗 透 参数 差异 的 作用 机 理 
焊接 热 循环 过 程 会 显著 影响 材料 的 组 织 形 态 、 
晶 粒 尺寸 和 位 错 密 度 , 而 位 错 和 晶 界 均 具 有 和 氧 陷 
的 作用 , 能 够 有 效 减 缓 瑞 在 钢 中 的 扩散 速率 中 .为 了 
进一步 分 析 接 头 HAZ 显 微 组 织 变化 影响 氧 渗透 参 
数 差异 的 本 质 原因 , 进行 了 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 
EBSD 分 析 和 TEM 观 察 . 图 6 为 X80 钢 及 HAZ 各 亚 
区 的 bcc 相 取向 图 (以 晶 界 角度 >=15$? 的 视 为 大 角度 
蝇 界 ), 并 配 有 反 极 图 图 例 , 图 中 相同 颜色 的 区 域 代 
表 取 向 相同 或 相近 . 图 7 为 X80 钢 及 HAZ 的 唱 界 角 
度 分 布 曲线 , 同样 以 1$" 区 分 大 、 小 角度 晶 界 . 图 8 为 
X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 TEM 像 . 

从 图 6a 中 可 以 看 出 ,X80 钢 具 有 较 高 密度 的 大 
角度 唱 界 , 但 局 部 存在 小 角度 唱 界 的 聚集 , 唱 界 作 
为 氧 陷阱, 对 瑟 的 扩散 过 程 具有 显著 影响 . Teus 等 
研究 发 现 , 相 比 晶 体 点 阵 而 言 ,了 在 唱 界 处 扩散 需要 
更 高 的 激活 能 . Jothi 等 "采用 数值 模拟 方法 确定 昂 
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图 6 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 bcc 相 取向 图 和 反 极 图 


Fig.6 Orientation maps of bec phase in X80 steel (a), ICHAZ (b), FGHAZ (c), CGHAZ (d) and inverse pole figure (IPF) (e) 


界 角 度 位 于 15"~45? 时 能 够 有 效 减 缓 也 在 Ni 中 的 扩 


8a 为 X80 钢 的 TEM 像 , 为 典型 的 针 状 铁 素 体 结构 ， 


散 速度 . Smoluchowski 中 认为 , 当 唱 界 角度 较 低 时 ， 
点 阵 扩 散 成 为 再 的 扩散 过 程 的 控制 步 又 , 而 当 唱 界 
角度 增 大 时 (>15?), 再 沿 晶 界 的 扩散 将 成 为 主要 的 
影响 因素 . 根据 图 7 所 示 唱 界 角度 分 布 曲 线 进 行 统 
计 计 算 , X80 钢 中 的 大 角度 晶 界 占 66%, 而 小 角度 唱 
界 仅 占 34%. 因此 , 较 小 的 晶 粒 尺寸 , 较 高 含量 的 大 
角度 晶 界 是 导致 再 在 X80 钢 中 的 扩散 系数 较 低 的 一 
个 重要 原因 . 图 6a 中 的 绿色 区 域 约 占 分 析 面 积 了 
45%, 该 区 域 属于 {101} 晶 面 族 , 为 bcc 结构 的 密 排 
面 , 在 一 定 程度 上 也 会 起 到 博 扩 散 的 屏障 作用 . 图 


具有 极 高 的 位 错 密度 , 位 错 作为 氧 陷阱 进一步 增强 
了 X80 钢 中 陷阱 阻碍 互 的 扩散 作用 . 总 之 , 较 高 含量 
的 大 角度 晶 界 、 位 错 密度 以 及 密 排 面 的 存在 , 都 可 
以 有 效 减 缓 耳 在 X80 钢 中 的 扩散 速度 , 起 到 了 氧 陷 
阱 的 作用 , 从 而 使 得 也 在 X80 钢 中 的 溶解 度 较 高 , 同 
时 有 具有 较 低 的 扩散 系数 . 

在 焊接 热 作用 下 , HAZ 经 历 了 特殊 的 热处理 过 
程 , 对 于 ICHAZ 而 言 , 由 于 其 并 未 发 生 完全 奥 氏 体 
化 , 冷却 至 室温 的 组 织 主 要 由 长 大 的 铁 素 体 和 由 过 
冷 奥 氏 体 转变 得 到 的 粒状 贝 开 体 构成 . 图 6b 中 的 绿 
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色 区 域 为 焊接 热 循 环 过 程 中 聚合 长 大 的 铁 素 体 , 其 
择优 取向 并 未 消失 , 仍 为 阻碍 了 扩散 的 密 排 面 . 但 
该 区 域 由 于 唱 粒 尺寸 长 大 , 使 得 最 终 的 大 角度 唱 界 
含量 减少 , 大 角度 唱 界 占 比 降低 至 60% (图 7), 即 大 
角度 晶 界 的 氧 陷阱 作用 弱化 . 此 外 , 观察 图 8b 所 示 


ICHAZ 的 TEM 像 发 现 , 该 区 的 位 错 密 


度 较 X80 钢 


有 所 降低 , 即位 错 的 氢 陷 阱 作用 也 有 了 相应 的 减 
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图 7 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 唱 界 角度 分 布 图 
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Fig.7 Misorientation angle distributions of X80 steel and 


different sub-regions of HAZ 
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弱 . 综合 上 述 因 素 的 影响 , ICHAZ 的 扩散 系数 较 
X80 钢 有 所 升 高 , 对 应 的 氧 陷 阱 密度 和 和 氧 溶解 度 则 
所 降低 . 

对 于 FGHAZ 而 言 , 较 高 的 峰值 温度 使 得 X80 
钢 发 生 完全 奥 氏 体 化 , 冷却 至 室温 后 形成 的 多 边 铁 
素 体 、 块 状 铁 素 体 和 粒状 贝 氏 体 呈 现 出 良好 的 各 向 
同性 , 晶体 结构 的 择优 取向 消失 (图 6c), 密 排 面 对 五 
扩散 的 屏障 作用 减 小 . 此 外 , 与 X80 钢 相 比 , FGHAZ 
的 大 角度 晶 界 占 比 增 至 81% (图 7), 但 由 于 高 温 下 
的 C 迁 移 扩 散 能 力 增 强 , 致使 奥 氏 体 唱 界 变 得 平 直 ， 
即 互 沿 晶 界 扩散 的 路 径 变 得 更 加 平 直 , 弱化 了 唱 界 
的 氧 陷阱 作用 . 图 8c 所 示 FGHAZ 中 铁 素 体 的 位 错 
密度 相对 X80 钢 有 了 大 幅度 的 降低 , 即位 错 的 氧 陷 
阱 作用 降低 . 总 之 , 择优 取向 的 消失 , 唱 界 的 平 直 
化 , 以 及 位 错 密度 的 降低 使 得 FGHAZ 的 扩散 系数 
较 X80 钢 有 所 增加 , 相应 地 , 氧 陷阱 密度 和 和 氧 溶解 
度 较 X80 钢 则 有 所 降低 . 

随 着 HAZ 峰值 温度 的 继续 升 高 , 在 CGHAZ, 由 
过 冷 奥 氏 体 冷却 转变 得 到 的 贝 开 体 铁 素 体 晶 粒 具 


8 X80 钢 及 HAZ 各 亚 区 的 TEM 像 
Fig.8 TEM images of X80 steel (a), ICHAZ (b), FGHAZ (c) and CGHAZ (d) 
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有 明显 的 择优 取向 (图 6d), 氧 渗透 测试 面 主要 为 bec 
结构 {101} 晶 面 族 构 成 的 密 排 面 , 约 占 分 析 面积 的 
70%. 由 于 高 温 停留 时 间 增 加 , 碳 、 毛 化 物 发 生 溶解 ， 
第 三 相 粒 子 钉 扎 作 用 减弱 , C 及 合金 元 素 高 温 下 的 
扩散 作用 显著 加 强 , 唱 界 平 直 度 进 一 步 增加 , 奥 氏 
体 唱 粒 发 生 严重 的 长 大 , 唱 粒 平均 尺寸 约 为 40 hm， 
大 角度 唱 界 含量 明显 减少 , 仅 占 46% (图 7). 图 8d 为 
CGHAZ 的 精细 结构 , 可 以 看 出 , 粗大 的 贝 氏 体 铁 素 
体 亚 结构 呈 板 条 状 , 板 条 界 之 间 为 小 角度 唱 界 , 板 
条 束 界面 间 为 大 角度 晶 界 . 与 HAZ 其 它 区 域 相 比 ， 
CGHAZ 具有 稍 高 的 位 错 密度 , 但 仍 低 于 X80 钢 , 即 
CGHAZ 中 位 错 的 氧 陷阱 作用 较 X80 钢 偏 小 . 总 之 ， 
虽然 密 排 面 和 位 错 能 够 在 某 种 程度 上 能 减缓 瑟 的 
扩散 速度 , 但 唱 粒 尺寸 的 增加 , 大 角度 晶 界 含量 的 
急剧 降低 对 五 扩散 阻碍 作用 减弱 起 到 了 更 为 重要 
的 作用 , 因而 该 区 具有 最 高 的 扩散 系数 以 及 最 低 的 
氧 陷 阱 密度 和 和 氧 溶解 度 . Yazdipour 等 中 将 X70 钢 进 
行 不 同 条 件 下 的 热处理 , 获得 不 同 晶 粒 尺 寸 的 试 
样 , 通过 实验 研究 结合 数值 模拟 证 实 , 当 X70 钢 的 
晶 粒 尺 寸 为 46 pm 左右 时 , 氧 扩 散 系 数 达到 最 大 值 , 
与 本 研究 结果 基本 一 致 . 
3 结论 

(1) X80 钢 的 原始 组 织 为 细小 的 针 状 铁 素 体 ， 
具有 较 高 密度 的 位 错 和 大 角度 晶 界 , 并 存在 一 定 程 
度 的 择优 取向 , 互 的 扩散 面包 括 大 部 分 由 {101} 唱 
面 族 构成 的 密 排 面 , 可 以 有 效 减 绥 H 在 X80 钢 中 的 
扩散 速度 , 起 到 了 毛 陷 阱 的 作用 , 因此 X80 钢 具有 
较 高 的 氧 陷阱 密度 和 氧 溶 解 度 , 同时 具有 较 低 的 扩 
散 系 数 . 

(2) 对 于 ICHAZ 和 CGHAZ 而 言 , 晶 粒 尺寸 的 增 
加 、 大 角度 晶 界 含量 的 减少 以 及 位 错 密度 的 降低 所 
导致 的 氧 陷阱 作用 减弱 , 是 导致 氧 扩散 系数 相对 
X80 钢 增加 的 主要 原因 , 特别 是 对 于 CGHAZ 而 言 ， 
高 温 奥 氏 体 发 生 严重 长 大 , 冷却 后 形成 粗大 的 贝 开 
体 铁 素 体 , 平均 晶 粒 尺寸 达 40 hum, 大 角度 唱 界 的 含 
量 仅 占 46%, 致使 晶 界 的 氧 陷阱 作用 减弱 , 氧 陷阱 
密度 和 所 溶解 度 较 X80 钢 降低 . 

(3) 对 于 FGHAZ 而 言 , ee 
奥 氏 体 晶 粒 并 未 发 生 严 重 长 大 , 室温 组 织 主 要 包括 
se 
体 , 尽管 该 区 的 唱 粒 尺寸 最 为 细小 , 大 角度 晶 界 的 
含量 较 高 , 但 由 于 择优 取向 消失 , 位 错 密度 降低 , 唱 
界 的 平 直 程度 增加 , 对 五 的 陷阱 作用 减弱 , 使 得 
FGHAZ 的 氧 扩 散 系数 较 X80 钢 有 所 增加 , 而 氧 陷 阱 


wb 


密度 和 和 氧 溶解 度 较 X80 钢 有 所 降低 . 
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